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ML,

chemoselektive Bildung
eines Metallacyclus

Aus drei mach eins: Die Ubergangsmetall-
katalysierte [24-2+2]-Cycloaddition ist als
Methode zum Aufbau von carbocycli-
schen Geriisten etabliert, zeigt aber haufig
nur schlechte Selektivitaten. Jungst
wurden jedoch vielversprechende Arbei-

CoFs—==—CiFs CSF"’# ‘
\

: —— CG':5/\2r
CoFs—==—"CsFs o p/ :

Zirconocen ist der Schliissel: Zur Her-
stellung einer neuen Klasse hoch Lewis-
saurer Borole wurde eine Syntheseme-
thode auf Grundlage einer Zirconocen-
vermittelten Alkinkupplung entwickelt

100 ; 0
regioselektive Produktbildung

ten vorgestellt, in denen bei einer inter-
molekularen metallkatalysierten [242+-2)]-
Cycloaddition aus drei Alkinen ein mehr-
fach substituiertes Aren erhalten wird
(siehe Schema).

CeFs CeFs CeFs
——— A \‘\
CgFs CgFs B/“CSFB
s i
Cp C5F5

(siehe Schema). Solche Substanzen sind
vielversprechend fiir eine Anwendung in
der Katalyse und im Bereich der organi-
schen Elektronenmangelverbindungen.

. . . .. 3 5'
Staple sie helical: Ein selbstorganisierter, : :
helicaler Stapel von bis zu elf mit zwei AT
unterschiedlichen Porphyrin(Po)-Einhei- Po d:‘d""q&
ten (blau und rot im gezeigten Doppel- A----dU-Po
strang) modifizierten Uridinresten beruht o
auf dem supramolekularen Strukturgeriist o (;t_’_:jffpo
doppelstringiger DNA und zeigt vielver- A----dU-Po
sprechende optische Eigenschaften. Po—dU----A
1 |
Solche Architekturen kénnten Anwendung A----dU-Po
als funktionelle Molekiile fiir photoaktive Po-dU----A
Nanomaterialien und photonische Nano- ’g‘ ””” %—
strukturen finden. - :
5 3
0
H I-" O//' - H
5 [Kat.] 2
(8] 0\ —_— L2 +
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Wasseroxidation: Ein guter Katalysator fiir
die Umsetzung von Wasser zu Sauerstoff
ist fiir die nachhaltige Umwandlung von
Sonnenenergie essenziell. Die Schlissel-
faktoren fiir die Leistungsfihigkeit erfolg-
reicher molekularer Katalysatoren und die
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Notwendigkeit fiir ein katalytisches
System auf Festkdrperbasis werden er-
|dutert, und die ersten Versuche, moleku-
lare Katalysatoren fiir die Wasseroxidation
auf Tragermaterial herzustellen, werden
analysiert.
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Aufsitze

Anregungen fiir die organische Synthese:
Stufen- und Atomékonomie haben sich
" als niitzliche Kriterien erwiesen, an denen  N. Z. Burns, P. S. Baran,*
7 sich die Effizienz einer Synthese fest- R. W. Hoffmann* _____ 2896-2910
s @ machen lgsst. Dieser Aufsatz weist auf
g eine weitere Form der Okonomie hin, die  Redox&konomie in der organischen
bei der Planung und Bewertung einer Synthese
mehrstufigen Synthese berticksichtigt
P —— > werden sollte: die Redoxdkonomie. Etli-
QO a fl  — radoxt e ivea che Beispiele und Leitfiden werden vor-
@ zestrukaur = I —— gestellt, die das Konzept illustrieren und
---- isohypsisches Extrem Anregungen fiir die Syntheseplanung
geben.
Zuschriften
1 3
fﬁ o com FOCF eog ¥  goe K
7] DBU Sm oder m oder tq’ . .
RT R ORE (BOMok%) RN N R2-N RE-SUN J. Tan, X. Xu,* L. Zhang, Y. Li,
o 0 o Q. Liu* 2912-2916
Bis zu vier benachbarte Stereozentren Reaktion mit Ethylisocyanacetat umsetzt ~ Tandem Double-Michael-Addition/
kénnen stereoselektiv beim Aufbau eines  (siehe Schema; DBU=1,8-Diazabicyclo- ~ Cyclization/Acyl Migration of 1,4-Dien-3-
Pyrrolizidinsystems eingefiihrt werden, [5.4.0Jundec-7-en). Ein Mechanismus fiir ~ ones and Ethyl Isocyanoacetate:
indem man Dienone in einer neuartigen  dieses atomékonomische Eintopfverfah-  Stereoselective Synthesis of Pyrrolizidines
DBU-katalysierten organokatalytischen ren wird vorgeschlagen.

Organische Kristalle

Y.-B. Men, ). Sun, Z.-T. Huang,

Q.-Y.Zheng* _____ 2917-2920
TCA [TCA-Methanol]  [TCA-Phenazin] [TCA-bipy] [TCA-azpy]
Rational Construction of 2D and 3D
Borromiische organische Gitter: Das schiedene Linker (Methanol, Phenazin, Borromean Arrayed Organic Crystals by
starre trigonal-pyramidale Molekiil 1,3,5-  4,4'-Bipyridin und 4,4’-Azopyridin) fithren ~ Hydrogen-Bond-Directed Self-Assembly
Tris (4-carboxyphenyl)adamantan (TCA) zu komplexeren Borromiischen Gittern
bildet tiber Wasserstoffbriicken ein bor- oder gar zu einem polycatenierten 3D-
romiisch verkniipftes 2D-Gitter. Ver- Gitter.
# _’* * — B. Fang, A. Walther, A. Wolf, Y. Xu, J. Yuan,
| i s B
- Undulated Multicompartment Cylinders
by the Controlled and Directed Stacking of
Wie ein Bambusstab: Lange gewellte Polybutadienkern und einer Korona mit Polymer Micelles with a
Zylinder mit der Form von Bambusstiaben  Poly(4-tert-butoxystyrol)- und Poly (tert- Compartmentalized Corona

und festgelegten Verzweigungsstellen und  butylmethacrylat)-Segmenten bestehen.
Endgruppen (siehe Bild) entstehen durch  Die Stapelung der Polymermicellen
reversible Stapelung von Blockterpolymer-  erfolgte nach dem Wechsel des Lésungs-
Micellen, die aus einem fluorierten mittels von Dioxan zu Ethanol.
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In die Zange genommen: Eine syntheti-
sche molekulare Klammer bindet Nico-
tinamidadenindinucleotidphosphat
(NADP*) (siehe Bild) und besetzt zudem
sowohl die Cofaktor- als auch die Sub-
stratbindestelle in Glucose-6-phosphat-
(G6P)-Dehydrogenase. Diese Kombina-
tion zweier Inhibitionsmechanismen
macht die Klammer hoch effektiv und
selektiv fiir dieses Enzym gegeniiber
anderen Dehydrogenasen.

Silanol

pseudo-
verbriickendes
Silanol

Si-(OH)-Al-
Briicke

Angew. Chem. 2009, 121, 2849 —2859

Herz aus Gold: In Wasser dispergierbare
Kern-Schale-Strukturen und -Heterostruk-
turen aus Goldnanokristallen verschiede-
ner Form (Polyeder, Wiirfel und Stibe)
und vielfaltigen Metallsulfid-Halbleitern
(ZnS, CdS, NiS, Ag,S und CuS) wurden
ausgehend von Cetyltrimethylammo-
niumbromid-beschichteten Goldnanokris-
tallen und Metallthiobenzoaten herge-
stellt.

Amorphisierung regelt Saurestirke:
Pseudo-verbriickende Silanole, die in
Modellrechnungen als anpassungsfihige
Bronsted-saure Gruppen identifiziert
wurden, entstehen durch Hydrolyse von
Si-O-Al-Briicken, die durch Abscheiden
von Siliciumoxid auf y-Al,O;(100) und
anschlieflendes Erhitzen erzeugt wurden.
Eine teilweise Entmischung des Silicium-
oxids aus dem Alumosilicat nach der
Adsorption eines Uberschusses an
Wasser wird vorhergesagt.

Nur rein damit! Rutheniuminitiatoren mit
Bindungsstellen fiir Wasserstoffbriicken
|6sen eine Ringéffnungsmetathese-
polymerisation aus, die in einer Stufe
heterotelechele Polymere mit Wasser-
stoffbriicken- und Metallkoordinations-
stellen ergibt. Supramolekulare ABC-
Triblockcopolymere wurden anschlieflend
direkt durch Zugabe komplementéarer
telecheler Polymere zu Lésungen der
heterotelechelen Polymere erhalten
(siehe Bild).
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o Fe,0,-Nanopartikel

Oberflichenmodifizierte Fe;O,-Nanopar-
tikel (NPs) werden durch den Austausch
von Oleylamin-Schutzgruppen gegen [ (v’
Semichinon)Mn(CO);]-Einheiten erhal-
ten. Sie kénnen als Keim oder Templat bei
der Bildung kristalliner Koordinationspo-

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Richtig schnell: Palladiumnanopartikel
(PANPs) wurden einfach durch Eintau-
chen von {[Zn,(ntb),(EtOH),]-4 EtOH},
(1) in eine MeCN-L6sung von Pd(NO;),
bei Raumtemperatur ohne Zugabe eines
Reduktionsmittels hergestellt. Mit 3 Gew.-
% PANPs@[1]°5*+(NO; ) ist die H,-
Aufnahme gegentiiber der von [Zn;(ntb),],
sowohl bei 77 K und 1 bar als auch bei
298 K und hohen Driicken (siehe Bild)
deutlich erhsht (rote bzw. schwarze
Kurve). ntb =4,4',4"-Nitrilotrisbenzoat.

Fingerabdruck eines Membranproteins:
Durch gepulste Elektronendoppel-
resonanz(PELDOR)-Spektroskopie wurde
fiir das Periplasma des octameren Mem-
branprotein-Komplexes Wza aus E. coli ein
detaillierter Abstands-,Fingerabdruck*
erhalten, der mit Daten der Kristallstruk-
tur in Einklang ist. Die Resultate bilden die
Grundlage fiir eine Untersuchung von
Konformationsinderungen bei der Wech-
selwirkung mit anderen Proteinen.

70000 20000
Feld/G

lymere wirken, die die superparamagneti-
schen Fe;0,-NPs dann einschlief3en.
Hybride magnetische Eigenschaften re-
sultieren, wenn paramagnetische Metall-
zentren wie Mn?* in die Polymere ein-
gefiithrt werden (siehe Bild).

Angew. Chem. 2009, 121, 2849 —2859
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Attraktives Chlor: Nichtkovalente Wech-
selwirkungen zwischen Chlor- oder Brom-
Atomen und aromatischen Ringen in
Proteinen bieten einen neuen Ansatz-
punkt fur die Beeinflussung der moleku-
laren Erkennung. Die Einfiihrung dieser
Substituenten an spezifischen Positionen
zweier Faktor-Xa-Inhibitoren erhéht deren
freie Bindungsenergie durch die Wechsel-
wirkung mit einer Tyrosineinheit. Das
allgemeine Vorkommen dieses Struktur-
motivs wird anhand zahlreicher Kristall-
stukturen und quantenchemischer Rech-
nungen belegt (siehe Bild).

Nie auf dem falschen Film: 7-mer-Peptide,
die an Azobenzol-haltige Polymerfilme
binden, wurden unter Einstrahlung von
sichtbarem Licht aus einer Phagenbiblio-
thek selektiert. Isolierte Klone hatten unter
UV-Bestrahlung hshere Affinititen fiir die
Filme als unter sichtbarem Licht. Die
Bindung der Peptide reagiert auch auf die
lichtinduzierte Isomerisierung der Azo-
benzoleinheiten.

Bindung an Bakterien: Diskotische Mole-
kiille aggregieren zu columnaren supra-
molekularen Polymeren, die tber
Mannoseeinheiten, die an ihrer Peripherie
angebracht sind (orange; siehe Bild), eine
starke polyvalente Bindung an Bakterien
zeigen. Die reversible Bildung der supra-
molekularen Polymere erméglicht ein
einfaches Mischen unterschiedlich sub-
stituierter Monomere und die Optimie-
rung der Bakterienaggregation.

Spezifische Bindung an

7-mer-Peptid-Bibliothek cis-reiche Filme

als Phagendisplay

I I Biopanning” ] l
L I Azobenzot— iii
copolymere —_—

trans-reich cis-reich

Fe-Katalysator H* TiO O
TfO + Phyzn ———————> —— 0
N—Ar 89%
y e 6 Q

Ar = 4-MeOCgH,

Naheliegende Alternative: Eine eisenka-
talysierte Imin-gesteuerte C-H-Aktivierung
mit einem Diarylzinkreagens fuhrt eine
Arylgruppe in ortho-Stellung an einem von
Acetophenon abgeleiteten Imin ein (siehe
Schema); mit einem Palladiumkatalysator

Angew. Chem. 2009, 121, 2849 —2859

tritt dagegen eine gewdhnliche Substitu-
tion auf. Die Titelreaktion ist eine milde
C-H-Aktivierung, die in Gegenwart von
1,2-Dichlorisobutan mit Arylbromiden,
-chloriden oder -sulfonaten selektiv ver-

luft.
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R* Indol 0]
(1 Aquiv.) o
TFA (20 Aquiv.) ‘
CH,Cly, EtS
Ruckfluss

Durch siurevermittelte Substitution von
a-Oxoketendithioacetalen mit Indolen in
Trifluoressigsiure(TFA) /Dichlormethan
gelingt die metallfreie direkte Alkenylie-
rung von Indolen; man erhilt selektiv o,3-
ungesattigte Carbonylverbindungen mit

Protonenverlust im Flug: Das Lithium-
acetat-Enolation, ein prototypisches

SEt

Indol
(2 Aquiv.)
—_——
TFA (4 Aquiv.)
CH,Cl,
Riuckfluss

einem oder zwei Indolylsubstituenten in
p-Stellung (siehe Schema). Die Konden-
sation der Indolyl/Keten-Monothioacetale
mit Guanidiniumnitrat liefert effizient
Meridianinderivate.

CH,(CO,H), + LiOH E5'. -0,GCH,COLL

Lithiumsalz eines in a-Stellung deproto- CD on.coul by L
nierten Carboxylats, wurde in der Gas-
phase durch Elektrosprayionisation (ESI)
und stofinduzierte lonisation (CID) her-
gestellt. Seine Struktur, Reaktivitat und
Energetik werden ebenso vorgestellt wie
die Resultate von Rechnungen auf hohem
Niveau.
2 kat. 1
FG-R'-X + R*MgX FG-R'-R? NMe,
-35°C
30 min primére und N—Ni—ClI
FG = Ester, Amid, Keton, sekundare R'-X
Thioether, Nittil, Alkohol, 29 Beispiele Hhdeg

Heterocyclus, usw.
X = Halogenid

Vertragliche Katalyse: Die Kreuzkupplung
von nichtaktivierten und funktionalisier-
ten Alkylhalogeniden mit Alkyl-Grignard-
Reagentien wird durch den diskreten
Nickel(I1)-Komplex 1 katalysiert. Die

Ciguatoxin

Eines der Haupttoxine bei Fischvergif-
tungen, das Ciguatoxin (siehe Struktur),
war Ziel einer Totalsynthese. Der Synthe-
seweg beruht auf der Kupplung dreier

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Ausbeuten: 56% - 99%

Umsetzung toleriert wichtige funktionelle
Gruppen, die mit Grignard-Reagentien in
Kreuzkupplungen oftmals unvertriglich
sind.

Segmente, und die Schlisselumwandlun-
gen umfassen eine Komplexbildung zwi-
schen Acetylen und Dicobalthexacarbonyl.
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Drei verkniipfte Katalysezyklen spielen bei
der durch einen Di(aluminium(salen))-
Komplex und Bu,NBr katalysierten Titel-
reaktion eine Rolle. Im ersten aktiviert
Bu,NBr als Nucleophil das Epoxid. Im
zweiten wird CO, durch das in situ
gebildete Bu;N aktiviert. Im dritten bringt
der Aluminium (salen)-Komplex die
beiden aktivierten Spezies zusammen,
sodass die entscheidenden Bindungen
intramolekular gebildet werden kénnen.

athepsin B :
spaltbarer Linker j—\ Paclitaxel ) Cathepsin B
(

Ein polymeres Therapeutikum fiir die
kombinierte Antikrebs- und antiangio-
genetische Therapie inhibiert die Prolife-
ration von Prostatakarzinomzellen sowie
die Proliferation, Migration und Réhren-
bildung von Endothelzellen. Das Nano-
konjugat besteht aus einem N-(2-Hy-

Komplett fluoriert: Vollstindig fluoriertes
Pentaphenylborol (siehe Struktur) wurde
durch aufeinander folgende Transmetal-
lierungsreaktionen unter Beteiligung von
Zr- und Sn-Heterocyclen synthetisiert.
Das hoch feuchtigkeitsempfindliche Borol
ist ein neues Mitglied der Familie der
Perfluorarylborane, einer Klasse von anti-
aromatischen Verbindungen mit grund-
legender Bedeutung fiir Aromatizitats-
konzepte.

Angew. Chem. 2009, 121, 2849 —2859

Uberexprimiert)
—

% Cathepsin B
& 1{spaltbarer Linker |--(Alendronat

Paclitaxel

+

in Tumoren

Alendronat

droxypropyl)methacrylamid (HPMA)-Co-
polymer, dem Bisphosphonat Alendronat
(zur Ansteuerung von Knochengewebe)
und dem Chemotherapeutikum Paclitaxel
(PTX), das durch Cathepsin B abgespalten
wird (siehe Schema).
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Nicht verboten: Thermische 4n-Elektro-
nen-Elektrocyclisierungen von Hiickel-

Strukturen verlaufen tiber ,erlaubte® kon-

rotatorische Pfade. Bei einer Mébius-
Topologie kénnen dagegen die Wood-

ward-Hoffmann-Regeln aufer Kraft treten,

OysP 4 NPra wer N\

H/ | W B CyaPii Hine-B

'.Ru\) YFLRu « Me
| “pPh, a H

Cy,P CysP
agostisch Borhydrid

sodass ein ,verbotener* disrotatorischer
Pfad bevorzugt wird — dies zeigen theo-
retische Studien am Dodecahexaen 1, das
Uiber eine aromatische Heilbronner-
Mébius-Ubergangsstruktur 2 in das cycli-
sche Polyen 3 tibergeht.

Bindung ja, aber wie? Zwei neue Boran-
verbindungen wirken als difunktionelle
Liganden und reagieren mit Ruthenium-
polyhydriden zu zwei Arten von Komple-
xen (siehe Schema): Ein Produkt zeigt
eine d-agostische Wechselwirkung der n*
B-H-Bindung eines dreiwertigen Borzen-
trums, das andere eine Bindung als
Dihydroborat-Ligand.

[Fe(acac);] (10 Mol-%)

@)
>—®— ZnMe + /PrZn
EtO

Aryl-Alkyl-Kupplungsprodukte sind durch
die eisenkatalysierte oxidative Hetero-
kupplung von Organozinkreagentien
unter milden Bedingungen zugianglich.

Diese neuartige Reaktion erlaubt die Ver-

>

r

Vielseitig reduzierend: Ein dimerer
Magnesium(l)-Komplex wirkt als ein
selektives Zweizentren-Zweielektronen-
Reduktionsmittel gegentiber einer Serie
von ungesittigten Substraten (siehe
Schema; Ar=2,6-iPr,CsH;, Ad=1-Ada-
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BrCH,CH,Br (1 Aquiv. o}
,CH2Br (1 Aquiv.) : ::: i 74%
THF, RT,6 h EtO

wendung primirer wie sekundirer ali-
phatischer Diorganozinkreagentien als
Kupplungspartner und toleriert funktio-
nalisierte Aryl- und Alkylzinkreagentien.

Ad 1Bu tBu
A oo LN
¢ / N, N 7 o
g:N' AT, AdNg ;:N Mg—Mg_ ) tBUNCO A Mg—o\/ Ar
AI’ N | ’T‘ Mg ‘N
NL Mg L N, )
'}' Ar N

mantyl). Die neuartigen reduzierten oder
reduktiv gekuppelten Produkte stellen
eine weite Verbreitung von Magnesium(l)-
Verbindungen in organischen und metall-
organischen Synthesen in Aussicht.
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Die negative Ladung als Resultat der
Deprotonierung der Methylgruppe wird
Uber den 2-Picolylring verteilt. Die aus der
Elektronendichteverteilung abgeleiteten
Bindungseigenschaften zeigen den En-
amidcharakter von Picolyllithium (PicLi;
Bild: Deformationsdichte von [2-PicLi-
PicH],), wenn auch ein elektrophiler An-
griff immer am deprotonierten C-Atom
erfolgt. Dies ist durch das elektrostatische
Potential erkldrbar, das ein Elektrophil
zum nucleophilen Kohlenstoffatom diri-
giert.

Synthesegas
QH,+CO)

N,O + 2¢ wmmmip-O* + N,

2H,+CO + 2" < O*+CH,

=)

erhiltlich (siehe Beitrag).

Hintergrundinformationen sind unter www.angewandte.de

An Perowskit-Hohlfasermembranen ge-
lingt die direkte Zersetzung von N,O zu
N, mit hohem Umsatz (siehe Bild), wenn
der inhibierende Sauerstoff in situ entfernt
wird. Durch eine gekoppelte partielle
Methan-Oxidation kann N,-freies Synthe-
segas erhalten werden. Dieses nachhalti-
ge Konzept kombiniert die N,O-Entfer-
nung mit der Erzeugung hochwertiger
Chemikalien.
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